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Die Mischtrimerisierung von verschiedenen nitril- 
gruppenhahigen Verbindungen zur Herstellung von 
unsyrametrisch substituierten s-Triazinen ist bekannt. 
Im allgemeinen fiihrt diese Reaktion jedoch zu 
Substanzgemischen, deren Trennung schwierig ist. 5 

Es wurde nun gefunden, daC man einheitliche, 
substituierte s-Triazine der allgemeinen Formel 

I 

N N 

I II 

R 2 — C C — R3 15 

worin Ri Wasserstoff, eine gegebenen falls substitu- 
ierte Alkyl.-, Aryl-, Cycloalkyl-, Aralkylgruppe oder 20 
heterocyclische Gruppe. eine Alkylmercaptogruppe, 
eine gegebenenfalls substituierte Arylaminogruppe 
oder einen oiefinische Doppelbindungen enthaltenden 
Kohlenwasserstoffrest bedeutet und R2 und R3 fiir 
perchlorierte Alkyl-, perchlorierte Alkenyl- und ge- 25 
gebcnenfalls cinfach oder mehrfach durch Chlor 
substituierte Arylreste stehen, erhalt, wenn man ein 
Amidin der allgemeinen Formel 



Verfahren zur Herstellung von substituierten 
s-Triazinen 



Anmelden 

Farbenf abriken Bayer Aktiengesellschaft, 
Leverkusen 



Als Erfinder benannt: 

Dr. Hans-Georg Schmelzer, Koln-Stammheim; 
Dr. Gerhard Dankert, Koln-Flittard; 
Dr. Eberhart Degener, Opladen; 
Dr. Hans Holtschmidt, Leverkusen 
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NH 



oder ein Salz da von mit der aquimolaren Menge eines 
1,3-disubstituierten Trichlor-2-aza-propens der all- 
gemeinen Formel 



CI 



CI 

\ I 
CI— C — N = C — R 2 

Ra X 



wobei in den allgemeinen Formeln die Reste Ri bis 
R3 die oben angegebene Bedeutung besitzen. in 
einem inerten Losungsmittel und in Anwesenheit 
einer zur Neutralisation der frei werdenden Saure 



Das erfindungsgemafi beanspruchte Verfahren ver- 
lauft schon bei niedrigen Temperaturen uberraschend 
30 glatt und liefert die substituierten s-Triazine im all- 
gemeinen in guten Ausbeuten und zum Teil sofort in 
vorziiglicher Reinheit Zahlreiche der beanspruchten 
Umsetzungen verlaufen besonders gut in wafiriger 
Losung bzw. Suspension und sogar in Gegenwart 
35 von waBrigem Alkali. Diese Tatsache ist urn so 
erstaunlicher, da die 1,3-disubstituierten Trichlor- 
aza-propene sehr hydrolyseempfindlich sind. 

Als Verbindungen mit Amidin-Struktur seien z. B. 
genannt: Benzamidin, 2-, 3- und 4-Chiorbenzamidin, 
40 o-, m- und p-ToIuylsaureamidin, 2-, 3- und 4-Meth- 
oxybenzamidin, 2-, 3- und 4- Nitrobenzamidin, 
Phenylacetamidin, Acetamidin, Propionamidin, Form- 
amidin. 2-. 3- und 4kPyridincarbamidin, Cyclohexyl- 
carbamidin,Cyclopentyl-carbamidin,3-Cyclohexenyl- 
45 carbamidin, Linolsaureamidin, Linolensaureamidin. 
Stearinsaureamidin — bzw. die Mineralsaure- oder 
Carbonsauresalze der genannten Amidine, wie z. B. 
deren Hydrochloride oder Acetate — . Phenyl- 
guanidin. 4-Chlorphenylguanidin — bzw. die Mi- 



bzw. Sauren ausreichenden Menge an Alkalihy- 5 o neralsaure- oder Carbonsauresalze der genannten 

Guanidine, wie z. B. deren Hydrochloride, Carbonate 
oder Acetate — , Isothiohamstoffmethylather, Iso- 



droxyd bei Temperaturen von -20 bis +200°C 
umsetzt. 
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sauren oder Carbonsauren, wie Z.B. d.e Chloride. 
Sulfate ""fAce^ T richIor-2-aza-pro- 
peS d^zum Te^atelg^fruheren Vorsddagen 

-lihinriA l-Phenvl-K33-trichlor-3-tnchlor- 
acetimidchlond. «-™enyi V Phenvl-1 1 3-trichlor- 
m ethyl-2-aza-propen-(l). a'.Chlor- 
l-mchlormethyl-2-aza-propen-(2). I -(4 -uiior 

3 37n - trichlor - 3 - trichlormethyl - 2 - aza- 
cblormethyl-2-aza-propen-(l) und Perchlor J.o 

tvCIw %aza-oropene kommen z, B. Ather wie ui 

D?mSulS^d! P Dimethylsulfon, ferner Losungs- 
SSh "der genannten Losungsmittel wie 
™2C Methanol/Wasser und zweiphasige 
SytfS ^rAther/Wasser und Benzol/Wasser ge- 

Ci Zur Neutralisation der bei der Reaktion entstehen- 
def Saure wird mindestens die bexechnete Men* 
Alkalihydroxyd z.B. Natronlauge oder Kalilauge 

"T&em zur Umsetzung verwendeten Losungs- 
mittel fellendie substituierten s-Triazme wahrend 
3S tiklfon in kristalliner Form ^us oder konn^ 
" * tv>p„deter Reaktion durch Ausfallen mit wasser 
SJ S SSen des Ufcungsmittels gewonnen 

werden. 



Die nach dem beanspruchten Verfahren erhal - 
Hcnen substituierten s-Triazine smd werlvoHe Zm- 
sSprodukte z. B. fur die Herstellung von Pharrna- 
zeutika. 



Beispiel 1 



H 3 C 



Y 



-CCla 



N N 



CCb 



Man suspendiert 1 7 g P-™amid^^ 
m 01 Mol) in einer Ldsung von 3.8 g N-rocnior 
K-^chloracetiniidchlorid (0.01 Mol) m 50 ml 
AcS>ruX Ruhren und auflerer Ktthlung wud 
20 m?eSbvonetwa5^ 

Natriumhydroxyd (0,04 Mol) in 10 ml Wasser beo 
hU 10°C zu der Suspension getropft AnscnlieUend 
ShiSman^fe ReSnsmischung 15 Mmuten _unter 
SckfluB und verdunnt danach die erkaltete Losung 
z 5 rah Zl Wasser. Der kristallineN.ederschlagw.rd 
abgesaugu mit Wasser gewaschen und aus Athyl- 



C12H7CI6N3 (405): 



Berechnet 
gefunden 



C 35,55, H 1,73, CI 52,4 N 10,37; 
C 35,44, H 1,92, CI 51,85, N 10.52. 



35 



40 



Beispiel 2 

Y 



CCb 

c 7„ der Suspension von 1.7 g p^hlorphenyl- 

eeeeben. Unter Ruhren und auGerer Kuniung w« 
bis 10°C zu der Suspension g* 0 ?;."^. 

C16H10CUN4 (400): 

C48.(X),H2,50.CI35 50.N14,00; 
C 47,98, H 2,71, CI 34,75, N 14,08. 

65 Weitere nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellte substituierte s-Triazine smd m der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt. 



Berechnet . . 



1NSOOCIO <0 E_12003148l-'-> 



1 200 314 



6 



£ z a. 

0 u 

1 I 

G u 



i x 

Z Z 



I 



ij 



S 



BO 



is 



2 a 



1 1 



•8 ^ 

< 



ri. u 



8 



v% O O O 
O 00 CM 

CM — 



9 



9. S 



o «n 



8 S ? S g 
ESS 



3 S 



2 S 8 



8 



oo «o — - r- 

O* " O CM* CM 



cm <n — «*i — • f*> oo 
rj so 05 t- oo ft 

CM — — O T}- 



3 

O 



r- <o «r> 
cn cm oq 

© CM CM 



© «n O v> o o 

cn cn >q <n « cm 

Tf ro <N — . — o 



3 



3 fs 3 fg 

— — O 



i 5 B 3 3 



CM CM 



Ox 

o 



S i 3 8 R 3 S3 

— — O rn cm <N 



— o 



m — 



J* 



§ 3 



8 £ 



R S 

m . rn cm m 



s. s. $ a a s s 
g 2 a 2 » ? ¥ 



oo 



<H <n n 



Z 

o 

o 

30 

X 

u 



1 



a: 



z 
u 

m 

ac 



<S 

i 

£ 



z 
o 

X 



z 
o 



3 

u 



z 

J? 



u 



£ 
E 

JO 
o 

s 



B 
B 



© p 

* vY cm' 



S 



I I 



5 5 JS? S 



rf aT o> o> 

« CO f*\ <© 



8 



1 

x 



s 

•g 

ca 
c 

c 

x: 

! 

3 

Q 



2 ffl 




i 
a 



JOOCIO: <OE 120031481_I_> 



-As. 



1 200 314 



8 



CHa 



Bei spiel 3 
CI 

N N 

Y 

CCfe 



ecu 



CwHtCIsNs (453): 
_ • . . c 42.40 H 1,54, O 46,80, N 9,28; 
^:::cl2:SHlS,C.47,05,N8,66. 

Patentanspruche: 
, VerfahrenzurHerstcllungvon substltuiertcn 

s-Triazinen der allgemeinen Formel 

Ri 



(0,01 Mol) in 50 m» J^J ol ^pendiert. Unter 
anudinhydrocblond JMH. g ^nnerhalb von .5 
Riihren und auBerer Natrium- 
ctwa 5 Minuter ' «f • ^,Va^r bei 0 bis 10°C 
hydroxyd (0.04 Mol) m 10 ml ^J^ UeBend etbitzt 
A der Suspense getro^pft M^ ack . 

man die R^«°T^llteJ Sung mit 200 ml 20 
fluB und verdun nt ^J^loroform auf- 
Wasser.DasohgeProduktwuanii 

genommen "rf^^Jg^Fp 76 bis 78»C; 
Parblose Kristalle aus Alkohol. rp. 
SSe: 1,1 g (32»/o der Theone). 

C7H3CUN3 (341): 



Berechnet . . • 
gefunden 



N 123; 
N 11,3- 



Bcispiel 4 



N N 
I II _ 

mer^ptogruppc, gege e rjoppel- 

Sn Amidin der allgemeinen Formel 




3° 



35 



N N 

Y 

CCfe 

Zu der Suspension von I* *° 

hyiochlond fffffitS&Sfftt** 
Losung von 4.07 g M/ v* *™ (0 01 Mo i) m 

30ml Dkww. l gegeber • U ;^ r ^T M muten eine 45 

Kuhlung ^ fi «jg5 JftSS in 10 ml Wasser 
Losung von 1.6 g NaOH I . UeBend wrd die 
bei 0 bis 0 C m»om. «i RacknU B er- 

Reaktionsmisdrung 30 Mmutta un 
himund mit^ ml Wasservert^n UmkristaUi . 50 
Masse wird abgettennt und aus w c 
ciert Helleelbe Pnsmen. Fp.. u,s 
ShJsS 3,9 g (86«/o der Tbeone). 



/ 



NH2 



Oder ein Salz davon ***&gS£5Z 
eines 1,3-disubsUtuierten Triehior z ™ v v 

der allgemeinen Formel 



CI 



CI 



\ 1 o 

Cl-C-N-C-Ra 
wob ei in den allgemeinen F«j£j * ■ **** 

Alkalihydroxyd bei Temperaturen vo 
+ 200°C umgesetzt wird . h 

2. Verfahren nach Ansjprucb Losungsmittel 
kennzeichnet, daB als mertes .Losu g 
Aceton oder Dioxan verwendet wird- 
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